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© Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien mit modif izierten Organopolysiloxanen und die so 
behandelten Materialien 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Be- 
handlung von faserigen Materialien mit modif izierten Orga- 
nopolysiloxanen, wobei in wasserigem Medium ein Orgeno- 
poiysiloxancopoiymer, hergestellt in einer ersten Stufe aus 
ublichen cyclischen Siloxanen (A) und ungesattigten Silanen 
(B) in Gegenwart eines Vernetzers und Emulgators (1 ) und in 
einer zweiten Stufe mit mindestens einem Vinylmonomeren 
in Gegenwart von Emulgatoren (2) copolymerisiert und die 
entstandene Dispersion des mod if izierten Organopolysilox- 
ancopolymers in ublicher Wetse auf das Material aufge- 
bracht, getrocknet und kondensiert wird. 
Das Verfahren hat den Vorteil, daft die damit behandelten, 
vor alien Dingen beschichteten Materialien, insbesondere 
Textilien, sehr gute wasserdichte Eigenschaften bei gleich- 
■ zeitiger guter bis sehr guter Wasserabweisung aufweisen. 
f Gleichzeitig zeichnen sich die Materialien aber auch durch 
einen angenehmen, weichen Griff aus, ohne daft der VVeiG- 
grad derselben in nennenswerter Weise beeintrachtigt wird. 
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Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien mit modifizierten 
Organopolysiloxanen und die so behandelten faserigen Materialien. 

Es ist bekannt daB die Beschichtung von faserigen Materialien, insbesondere Textilien, mit a,a> -Dihydroxydi- 
methylpolysiloxanen denselben einen weichen Griff verleiht. Es ist weiterhin bekannt daB Acryiatcopolymere 
mit eingebauten vernetzungsfahigen Gruppen bei der Beschichtung der faserigen Materialien eine merkliche 
Wasserdichtigkeit bewirken (DE-PS 26 16 797). Es wurde auch schon versucht durch Kombination der Polysito- 
xane mit den vernetzungsfahigen Copolymeren beide Effekte zu kombinieren. Diese Versuche haben nur zu 
einem begrenzten Erfolg gefuhrt, da dann die Wasserdichtigkeit doch sehr zu wiinschen ubrig laBt und vor allem 
der WeiBgrad der behandelten Materialien in keiner Weise den heutigen Anforderungen entspricht. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung lag nun darin, ein System zu finden, das die Nachteile des Standes der 
Technik beseitigt und den behandelten Textilien einen besonders weichen Griff, eine gute bis sehr gute Wasser- 
dichtigkeit bei gutem Erhalt des WeiBgrades verleiht, wobei die Effekte auch hinsichtlich Wasch- und Reini- 
gungsbestandigkeit erhohte Anforderungen erfullen sollen. 

Oberraschenderweise konnte diese Aufgabe dadurch gelost werden, daB zur Behandlung der faserigen 
Materialien bestimmte ausgewahlte modifizierte Organopolysiloxane herangezogen werden. 

Die voriiegende Patentanmeldung betrifft somit ein Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien mit 
modifizierten Organopolysiloxanen, wie es tm Patentanspruch 1 naher beschrieben ist In den Anspriichen 2 bis 
13 werden bestimmte Ausgestaltungen dieses Verfahrens unter Schutz gestellt und im Patentanspruch 14 
werden die mit den modifizierten Organopolysiloxanen behandelten faserigen Materialien beansprucht. 

Die Herstellung der modifizierten Organopolysiloxancopolymere erfolgt in zwei Stufen. In der ersten Stufe 
werden aus ublichen cyclischen Siloxanen (A) und (Meth)acrylatsilanen, Vinylsilanen und/oder cyclischen Vinyl- 
siloxanen (B) Organopolysiloxancopolymere hergestellt 

Die cyclischen Siloxane (A) sind bekannt Geeignete Verbindungen sind Hexamethyltricyclosiloxan. Octame- 
thyltetracyciosiloxan, Dekamethylpentacyclosiloxan, Dodekamethylhexacyclosiloxan und Trimethyltriphenyltri- 
cyclosiloxan. 

Unter die Verbindungen (B) fallen verschiedene Substanzen. Als erstes seien (Meth)acrylatsilane, und zwar 
vor allem solche der Formel 

0 
II 

CH 2 =C— C — OCCH,), — Si(R)i JtOR)* (1) 
I 

Rl 

genannt wobei Rl = H oder CH3, * « 2 bis 6, R « vorzugsweise CI - 6-alkyl - aber auch C2 - 3- alkyl-Cl - 3-al- 
koxy und /?« 1, 2 oder 3, insbesondere 2 oder 3 sind, wobei wiederum besonders diejenigen Verbindungen als 
Ausgangsverbindungen geeignet sind, in denen Rl =» Methyl, R = CI - 6-alkyl, x einen Wert von 3 oder 4 und n 
einen Wert von 2 oder 3 aufweist Als Beispiele fur derartige Verbindungen seien genannt: 

- Acryloyloxipropyldimethoximethylsilan, 

- Acryloyloxipropyltrimethoxisilan, 

- Methacryloyloxipropyldiethoximethylsilan, 

- Methacryloyloxipropyltriethoxisilan, 

- Methacryloyloxipropyldimethoximethylsilan, 

- Methacryloyloxipropyltrimethoxisilan und 

- Methacryloyloxipropyltris(methoxiethoxi)silan. 

Die aufgefuhrten Verbindungen sind aus wirtschaftlichen Griinden bevorzugt, doch konnen selbstverstandlich 
auch andere Verbindungen der Formel ( 1 ) als Ausgangskomponenten herangezogen werden. 

Weiterhin kommen zur Umsetzung mit den cyclischen Siloxanen (A) vor allem auch Vinylsilane in Betracht 
Diese Verbindungen weisen die Formel CH 2 - CH-Si(R) 3 -n(OR) fl (2) 

auf, wobei R und n die gleiche Bedeutung wie oben angegeben aufweisen, aber R zusatzlich auch Acetoxy sein 
kann. Als Beispiele seien Vinyltriethoxisilan. Vinyltris(2methoxiethoxi)silan, und Vinyldimethoximethylsilan ge- 
nannt. 

SchlieBlich kommen als Ausgangskomponenten (B) cyclische Vinylsiloxane in Betracht. Aus wirtschaftlichen 
Griinden sei ais Beispiel vor allem das Tetramethyltetravinylcyclosiloxan genannt doch sind auch andere 
bekannte cyclische Vinylsiloxane erfindungsgemaB ohne weiteres einsetzbar. 

Als besonders geeignet fur die Herstellung der Organopolysiloxancopolymere der ersten Stufe haben sich 
Octamethyltetracyclosiloxan und Verbindungen der Formel (1) bzw. (2), in denen R1 -Chb, R -CI -6-alkyl, 
x = 3 oder 4 und n m 2 oder 3 ist, erwiescn. Aber auch das Tetramethyltctravinylcyclosiloxan kann vorteilhaft als 
Ausgangskomponente eingesetzt werden. 

Die Verbindungen (A) und (B) werden zur Herstellung der Organopolysiloxancopolymeren in Mengen von 85 
bis 9939, insbesondere 90 bis 99,8 Gew.% zu 1 5 bis 0,01 , insbesondere 1 0 bis 02 Gew.%, miteinander umgesetzt 

Die Umsetzung dieser I. Stufe ist aus der DE-OS 36 17 267 grundsatzlich bekannt So wird diese Herstellung in 
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aJler Regel in Gegenwart eines Vernetzers vorgenommen. Als Vernetzer kbnnen dabei Tetraalkoxisilane und/ 
oder auch die Verbindungen (B), sofern n = 3 ist. herangezogen werden. Aber auch trifunktionelle Vernetzer wie 
Methyltrimethoxisilan oder Ethyltriethoxisilan sind geeignet. Diese Verbindungen werden dabei in Mengen von 
0,1 bis 1 5 Gew.%, insbesondere 0,5 bis 1 0 Gew.%, bezogen auf die Summe von (A) und (B), herangezogen. 

Ein weiterer Bestandteil wahrend des Verfahrens der 1. Stufe sind die Emulgatoren (1). Hierzu werden vor 5 
allem Alkylbenzolsulfonsauren, wie Dodecyclbenzolsulfonsaure. in Mengen von 0,05 bis 10 Gew.%, insbesonde- 
re in Mengen von 0,5 bis 6 Gew.%, bezogen auf die Summe der Verbindungen (A) und (B), eingesetzt Als 
vorteilhaft hat es sich dabei erwiesen, wenn als Emulgator (1) ein Gemisch aus Alkylbenzolsulfonsauren und 
einem Dispergierhilfsmittel verwendet wird. Als solche Hilfsmittel haben sich gerad- und/oder verzweigtkettige 
Alkohole mil 8 bis 20, insbesondere 12 bis 18 C-Atomen erwiesen. Dabei kann in dem Emulgator (1) die Menge 10 
des Dispergierhilfsmittels durchaus uberwiegen. 

Die Stufe 1 wird nun folgendermaflen durchgefiihrt: 

Zuerst werden Wasser, vorteilhaft destilliertes bzw. doppelt destilliertes Wasser und der Emulgator bzw. die 
Emulgatormischung eingewogen und durch Riihren, gegebenenfalls unter Erwarmen. eine homogene Losung 
hergestellt. AnschlieBend werden die Verbindungen (A) und (B) und der Vernetzer langsam zu der vorher 15 
hergestellten waBrigen Losung gegeben und unter Riihren bei leicht erhohter Temperatur eine homogene 
Mischung hergestellt Die so hergestellte Voremulsion wird mit Hilfe einer Hochdruckemulgiervorrichtung 
homogenisiert. Es wird eine bestandige Dispersion des Organopolysiloxancopoiymers erhalten (Konzentration 
etwa 10bis45%igX 

In der anschiieBenden 2. Stufe wird mit mindestens einem Vinylmonomeren copolymerisiert Als Vinylmono- 20 
mere kommen dabei die bekannten Basismonomeren, wie Vinylester, z. B. Vinylacetat, vor allem aber Metha- 
cryl- bzw. Acrylsaureester, z. B. Methacryl- bzw. Acrylsaureester von Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen, zum 
Einsatz. Die Alkylacrylate mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylrest sind als Basismonomere besonders geeignet. Diese 
Monomeren werden in 2. Stufe, bezogen auf Gesamtmonomer, in Mengen von mindestens 50 Gew.%, insbeson- 
dere 55-90Gew.%, eingesetzt. Daneben kommen als Monomere Acryl- und Methacrylsaurenitril, Acrylamid, 25 
Styrol, Vinylether, Methacryl- bzw. Acrylsaureester von Alkoholen mit 8 bis 12 C-Atomen, konjugierte Diolefi- 
ne, wie z. B. Butadien oder Isopren, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Allylmethacrylat und Ethylendimethacrylat in 
Betracht Besonders geeignete Vinylmonomere sind dabei Alkylacrylate mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylrest, 
Acrylnitril und Styrol. 

Daneben hat es sich gezeigt daB es besonders vorteilhaft ist, wenn vernetzungsfahige Vinylmonomere in die 30 
modifizierten Organopolysiloxancopolymere eingebaut werden. Als solche Vinylmonomere kommen dabei 
Monomere in Frage, die N-Methylolgruppen, insbesondere Carbonsaureamidmethylolgjuppen enthahen. Auch 
veretherte N-Methylolgruppen, wobei zur Veretherung Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, 
verwendet werden, sind als reaktive Gruppen geeignet. Als Monomere, durch die diese Gruppen in das modifi- 
zierte Produkt eingefiihrt werden, sind insbesondere N-Additionsprodukte von Formaldehyd an Methacrylamid 35 
bzw. Acrylamid, sowie Allyl- bzw. Methallylcarbamat, wobei vorzugsweise die betreffenden Monomethylolver- 
bindungen einpolymerisiert werden, zu nennen. Daneben kommen z. B. mit Methanol verethertes N-Methylol- 
acrylamid in Betracht Die vernetzungsfahigen Monomeren werden dabei in Mengen, bezogen auf das gesamte 
Vinylmonomer, von mindestens 0,5 Gew.%, vorzugsweise 1,0 bis 10 Gew.% einpolymerisiert. 

Weiterhin sind als Vinylmonomere besonders hydrophiie Vinylmonomere geeignet. Als Beispiele seien hier 40 
vor allem 2-Acrylamido-2-methylpropannatriumsulfonat und/oder Natriurnvinylsulfonat, aber auch Allylalko- 
hol, genannt 

Die Umsetzung in der 2. Stufe wird dabei so gefuhrt, daB das Gewichtsverhaitnis von Organopolysiloxancopo- 
lymer zu Vinylmonomer 1 : 0,5 bis 1 : 4, insbesondere 1 : 1 bis 1 : 23 betragt. 

Auch die Reaktion der 2. Stufe findet in Gegenwart von Emulgatoren statL Dabei reicht es im allgemeinen 45 
schon aus, wenn mit dem Emulgator (1) weitergearbeitet wird Besonders vorteilhaft ist es aber, wahrend der 2. 
Stufe zusatzlich noch weitere Emulgatoren zuzufugen. Fur diesen Zweck kbnnen die bekannten nichtionogenen 
Emulgatoren, namlich die ublichen Ethoxilierungsprodukte von hbheren Fettalkoholen, Fettsauren, Fettaminen 
und Fettsaureamiden bzw. deren Salze mit fluchtigen Sauren eingeseut werden. Als Beispiele fflr besonders 
geeignete nichtionogene Verbindungen seien genannt: Ethoxilierter Isotridecylalkohol mit durchschnittlich 10 50 
bis 50 Ethylenoxid, 2,6,8-Trimethylnonyloxipolyethylenglykol mit 10 bis 30 Ethylenoxid, ethoxiliertes N-(Stea- 
ry\y oder(N-Hexadecyl-)lrimethylendiamin mit 10 Ethylenoxid. 

Besonders bevorzugt ist es aber als Emulgator (2) eine Mischung aus den Emulgatoren (1) und ethoxilierten, 
anionaktiven Emulgatoren zum Einsatz zu bringen. Als solche Verbindungen seien sulfonierte bzw. sulfatierte 
ethoxilierte Fettalkohole oder Alkylphenole genannt, z. B. Nonylphenol- 5 bis 15 Ethylenoxid -ethersulfat und 55 
sulfatierter,mit 10 bis 15 Ethylenoxid ethoxilierter Cetyl-, Stearyl- und/oder Isotridecylalkohol. 

Zusatzlich zu den Emulgatoren (2) ist es angebracht, die Umsetzung in Gegenwart von Schutzkolloiden 
durchzufiihren. Die einsetzbaren Schutzkolloide sind dem Fachmann bekannt Es werden die fur die Emulsions- 
polymerisation bekannten Verbindungen, insbesondere Polyvinylalkohol, Polyacrylderivate und besonders be- 
vorzugt Polyvinylpyrrolidon verwendet, und zwar in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.%, bezogen auf die fertige 60 
Dispersion. 

Die Copolymerisation wird im wesentlichen in bekannter Weise durchgefiihrt Im allgemeinen wird so verfah- 
ren, daB in ein ReaktionsgefaB die in der Verfahrensstufe (1) hergestellte Komponente zusammen mit eventuell 
zusatzlichen Emulgatoren und Schutzkolloiden und Wasser vorgelegt und auf einen schwach-sauren bis neutra- 
len pH-Wert eingestellt wird. In ein ZulaufgefaB werden die Monomeren bzw. das Monomerengemisch vorge- 65 
legt und langsam in das ReakuonsgefaB eingeruhrt. Dabei erfolgt die Polymerisation unter langsamen Riihren 
bei Temperaturen von etwa 50 bis 75° C. Die Reaktion wird gestartet durch Zugabe der ublichen Polymerisa- 
tionsinitiatoren, vor alien Dingen Wasserstoffperoxid. hydroximethansulfinsaures Natrium und Tertiarbutylhy- 
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droperoxid die in ublicher Weise angewandt werden. Wahrend der Polymerisation ist durch Zugabe von z. B. 
Soda auf einen weitgehend konstanten pH-Wert zu achten. Am SchluB wird durch nochma iige Zugabe von 
Katalysator die Polymerisation zum AbschluB gebracht und dann kalt gerUhrt. - Vorteilhaft konnen auch die 
Verfahrensstufen 1 und 2 unmittelbar aufeinanderfolgend durchgefuhrt werden (Eintopfverfahren). 

In der beschriebenen Weise werden 20- bis 50°/oige, insbesondere 30- bis 45%ige Dispersionen der modifizier- 
ten Organopolysiloxancopolvmeren erhalten. Diese Dispersionen konnen unm.ttelbar zur Behandlung von 
Fasermaterialien, insbesondere durch Beschichten eingesetzt werden. d. h. die Beschichtungspasten konnen im 
alleemeinen in einfacher Weise. vor allem ohne Katalysatoren und Stabilisatoren. angesetzt werden. 

Bei der Beschichtung werden die erhaltenen Dispersionen also direkt eingesetzt, wobei es ledighch notwendig 
ist unter Umstanden ubliche Verdickungs- und Entschaumungsmittel mitzuverwenden. Als Verdickungsmittel 
kommen die vom Textiidruck her bekannten Praparate, z. B. Starke und abgewandelte Starke, Pflanzengumm. 
und Pflanzenschleime. wie Tragant, Alginate und johannisbrotkernmehl, Cellulosedenvate wie Carboxymetnyl- 
cellulose Hydroxyethylcellulose und synthetische Verdickungsmittel, wie Polyacryisaure, in Betracht Mit diesen 
Verdicku'ngsmitteln wird die gewunschte Viskositai eingestellt, wozu im allgemeinen nur gennge Mengen. 
namlich 04 bis 6 Gew.tyo, bezogen auf die Beschichiungsmasse. erforderlich sind. Die verwendeten Entschau- 
mungsmittel sind ebenfalls bekannt. Es werden hierzu vorzugsweise solche auf Basis von Silikonen oder ethoxi- 
lierten Verbindungen herangezogen. . 

Die Beschichiungsmasse wird dann in bekannter Weise durch Rakeln (z. B. mil Walzen oder vor allem Luft- 
und Gummituchrakei). Streichen. Drucken und ahnlichcs auf das zu behandelnde Text.lgut aufgebracht In der 
Praxis wird in der Regel kontinuierlich gearbeitet, wahrend im Labor auch diskontinuierlich die Beschichiungs- 
masse z B. aufgestrichen, wird. Bei der koniinuierlichen Arbeitsweise lauft die Ware je nach Material mit einer 
Geschwindigkeii von 5 bis 25 m/Minute und wird unmittelbar nach dem Auftragen durch einen Warmekanal 
geleitet und hier bei Temperaturen von 100 bis 190° C getrocknet und gegebenenfalls kondensiert, wobei die 
Verweilzeit durchschnittlich zwischen einer halben und 6 Minuten betragt. Die Auflage hegt zwischen 5 bis 
100 g/m 2 Leichtere Materialien, die zur Freizeit- und Regenbekleidung oder Schirmstoffen verarbeitet werden, 
erhalten eine Auflage von 5 bis 20 g/m 2 . Mittelschwere Materialien, wie Planen-, Segeltuch-, Zelt- und Markisen- 
sioffe oder Frotteeartikei werden mit 20 bis 70 g/m 2 versehen und schwerere Materialien, wie besonders 
technische Gewebe, erhalten eine Auflage von bis zu 100 g/m 2 (Angaben bezogen auf Festsubstanz). wobei es 
besonders bei hdheren Auflagemengen zur Erzielung eines gleichmaBigen, zusammenhangenden Films zweck- 
maflig bzw. sogar notwendig ist, die gewunschte Auflagenmenge in zwei oder mehr Durchgangen zu applizie- 
ren was nach dem erfindungsgemaBen Verfahren problemlos moglich ist Die meisten Artikel werden nur 
einseitig beschichtet, doch kann in gleichcr Weise auch die andere Seite mit einer Beschichtung versehen 
werden. 

Haufig werden die beidseitig, insbesondere aber die einseitig beschichteten Materialien nachimpragniert 
Durch diese Nachimpragnierung wird eine Optimierung der Effekte erreicht und auBerdem bei der nur einseiti- 
gen Beschichtung auch die andere Seite mit einer insbesonderen wasserabweisenden AusrUstung versehen. Die 
Nachimpragnierung erfolgt in bekannter Weise unter Verwendung der bekannten Ausriistungsmittel, wie 
metallsalzhaltige Paraffinemulsionen und Silikonemulsionen und kann auch mit einer oleophoben, verrottungs- 
festen und/oder Knitterfreiausrustung kombiniert werden, wobei ebenfalls die bekannten Ausriistungsmittel 
zum Einsatz gelangea Die Verfahrenstechnik der Nachimpragnierung ist allgemein bekannt. In der Regel wird 
foulardiert und dann durch Trocknen und Kondensieren fertiggestellt Die zusatzliche Impragnierung kann auch 
vor der Beschichtung erfolgen. . . 

Die Beschichtungsmassen kdnnen noch andere zur Textilbehandlung geeignete Substanzen, wie insbesondere 
Appreturmittel enthalten. Genannt seien beispielsweise Aminoplastkondensate. Auch Weichgriffmittel und 
Flammschutzmittel. sowie nbtigenfalls die entsprechenden Katalysatoren sind zu nennen. 

Bei der AusrUstung werden in der Regel in Abhangigkeit von der Flottenaufnahme und dem gewunschten 
Effekt 4 bis 200 g/l (hohere Mengen sind aus wirtschaftlichen Griinden nicht angebracht). insbesondere 5 bis 
100 g/l der 100%igen modifizierten Organopolysiloxancopolymeren in Wasser eingeruhrt und in iiblicher Weise 
durch Tauchen und Abquetschen (Foulardieren), Pflatschen oder Spriihen behandelt. Danach wird getrocknet 
und in Abhangigkeit des behandelten Materials einige Sekunden bis Minuten bei 120 bis 190°C kondensiert 

Die Ausriistungsflotten konnen ebenfalls noch andere zur Textilbehandlung geeignete Substanzen, wie Ap- 
preturmittel enthalten. Genannt seien beispielsweise Aminoplastkondensate. Auch Weichgriffmittel und Flamm- 
schutzmittel sowie nbtigenfalls die entsprechenden Katalysatoren sind zu nennen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist zur Beschichtung und AusrUstung von faserigen Materialien aller Art, 
insbesondere von textilen faserigen Materialien in Form von Geweben, Gewirken oder Vliesen geeignet. Diese 
k6nnen sowohl aus naturlichen Fasern, wie Cellulose- oder Keratinfasern, als auch aus synthetischen Fasern, wie 
Polyacrylnitril, Polyamid oder Polyester hergestelh seiru Selbstverstandlich kommen auch Textilmatenalien in 
Bet'racht. die aus Mischungen von naturlichen mit synthetischen Fasern bestehen. Hervorzuheben ist, daB nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren auch leicht eingestellte Gewebe, wie Tafl und/oder leicht eingestellte 
eo Popelinestoffe, behandelt werden konnen. Dies ist beispielsweise fUr Regenschutzbekleidung, wie Anoraks oder 
dergleichen, von besonderer Bedeuiung. . 

Die erfindungsgemaB verwendeten modifizierten Organopolysiloxancopolymeren haben den Vorteil, daB sie 
in einfacher Weise zu Flotten und Pasten formuliert und vor allem die Pasten durch nur minimale Klebngkeit 
und gutc Haltbarkeit (Topfzeit ca. 1 Woche) gut verarbeitet werden konnen. Auch die Vertraglichkeit mit 
65 anderen Polymeren ist durch fehlende Katalysatoren nahezu unbegrenzt. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden durch die Beschichtung faserige Materialien, insbesondere 
Tcxiilien, erhalten. die hervorragende wasserdichte Eigenschaften und gleichzeitig einen angenehmen, weichen 
Griff aufweisen, ohne daB der WeiBgrad in nennenswener Weise beeintrachtigt wird. Dabei ist es besonders 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



4 



DE 38 39 136 Al 



bemerkenswert, daB die Wasserdichtigkeit und vor allem auch deren ReinigungsbestSndigkeit in einem beach- 
tenswert hohen MaBe gegeben ist. Im ubrigen bleiben bei dem erfindungsgemaBen Vcrfahren ebenso wie bei 
den bekannten Verfahren die weiteren Eigenschaften der behandelten Materialien. wie vor allem die Fullwir- 
kung und die verbesserte Knitterfestigkeit, erhalten. Es ist dabei aus dem Stand der Technik in keiner Weise zu 
entnehmen, daB gerade die hier verwendeten modifizierten Organopolysiloxancopolymeren den angestrebten 5 
Synergismus hinsichtlich des Effektniveaus und der Bestandigkeit der Effekte liefern wiirden. 

Aber auch im Rahmen der ublichen Ausrustung konnen hervorragende Gesamteffekte in einfacher Weise 
erzieh werden. 

Die Bestimmung des WeiBgrades erfolgt nach einer von GANZ entwickelten Formel (vergleiche hierzu R.G. 
Griesser.Textilveredlung 18(1983), Nr. 5, Seiten 157 bis 162). Furdiese Untersuchungen hat sich das "ELREPHO \o 
2000Spektral-Fotometer fur Remmissionsmessungen" von DATACOLOR bewahrt. 

Die Wasserdichtigkeit wird nach DIN 53 886 und die Beregnung nach DIN 53 888 (Dauer 10 Minuten) 
bestimmt. 

Die Erfindung wird nun anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert, wobei Teiie = Gewichtsteile und 
Prozeme = Gew.% bedeuten. 15 

Beispiel 1 

Hersteilung des modifizierten Organopolysiloxancopolymer 

20 

Verfahren derl.Stufe: 

In ein 2000-ml-Becherglas werden nacheinander 667 g doppelt destilliertes Wasser, 2,5 g Dodecylbenzolsul- 
fonsaure und 7,5 g Cetylalkohol gegeben und unter Ruhren auf 60°C erwarmt bis alle Komponenten gelost sind. 
Man laBt dann zur Vervol Island igung noch 5 Minuten nachriihren. 

Daneben werden in einem 400 ml-Becherglas 2,5 g Tetraethylorthosilikat, 1,95 g Methacryloyloxipropyltriet- 25 
hoxysilan und 249 g Octamethyltetracyclosiloxan eingewogen und langsam in die Mischung des 2000-ml-Becher- 
glases eingegossen. Es wird nun noch 10 Minuten bei 60° C ruhren gelassen. 

Die erhahene Mischung wird danach zur Homogenisierung bei 250 bar und 55° C auf einer Hochdruckhomo- 
genisiermaschine homogenisiert. 

AnschlieBend wird die erhaitene Emulsion in einen 1- Liter- Vierhalskolben, versehen mit Kontaktthermome- 30 
ter, RuckfluBkuhler, Ruhrer und Stickstoffeinleitungsrohr gegeben und wahrend 3 Stunden bei 95°C die Polyme- 
risation unter Stickstoff vervollstandigt. Die erhaitene Organopolysiloxancopolymerdispersion weist einen 
Trockensubstanzgehalt von ca. 22% auf. 

Verfahren der 2. Stufe: 

In einem PolymerisationsgefaB werden 645 g der in Stufe 1 herges tell ten Dispersion, 16,8 g eines ethoxilierten 35 
Nonylphenolnatriumsulfates mit durchschnittlich 8 Ethylenoxid-Einheiten je Molekiil, 383 g einer 10%igen 
Losung von Polyvinylpyrrolidon, 4,6 g doppelt destilliertes Wasser, 1,1 g 2-Acrylamido-2-methylpropan-Natri- 
umsulfonat und 53 g einer 10%igen Sodaldsung im Abstand von etwa 3 Minuten eingefiillt und mit einer 
Geschwindigkeit von 250 Umdrehungen pro Minute eine Stunde zusammengeruhrL 

Daneben werden in einem Zuiaufbehalter 21 13 g Butylacrylat stabilisiert, 1,7 g ethoxilierter Isotridecylalko- 40 
hoi mit 40 Ethylenoxid je Mol auf 40° C erwarmt bis eine klare Losung erhalten wird und dann 51.5 g Acrylnitril 
unter Kuhlen auf 25° C und 16,6 g N-Butoximethylmethacrylamid zugegeben (pH-Wert ca. 5). 

Zur Polymerisation wird die in dem ZulaufgefaB befindliche Mischung wahrend 15 Minuten in das Polymerisa- 
tionsgefaB gepumpt (Ruhrergeschwindigkeit 200 Umdrehungen pro Minute) , die Temperatur auf 64° C einge- 
stellt und wie folgt polymerisiert: 45 

Zuerst werden 4 ml 30%iges Wasserstoffperoxid zugegeben, 2 Minuten gerQhrt und mit dem Zusatz von 8680 
Mikroliter einer 10%igen Losung von hydroximethansulfinsaurem Natrium begonnen (Dosiergeschwindigkeit 
104 Mikroliter pro Minute) und dabei die Temperatur zwischen 63 und 67°C konstant gehalten. Nach 60 
Minuten werden 0,5 ml I0%ige Sodaldsung eingefullt und nach 135 Minuten ist die Hauptreaktion beendet Es 
werden nun 03 ml t- Butyl hydroperoxid 85%ig, nach 150 Minuten nochmals 21 ml der 10%igen Losung von 50 
hydroximethansulfinsaurem Natrium zugegeben, ohne Heizung 15 Minuten weitergertihrt und dann auf 25°C 
abgekuhlt. Die erhaitene Dispersion weist einen Trockensubstanzgehalt von 423% und einen pH-Wert von 4 bis 
5 auf. 

Zur Beschichtung wird ein weiBer Polyamidtaft (ca. 70 g/m 2 ) wie folgt behandelt: 

1000 g der wie oben beschrieben hergestellten Dispersion des modifizierten Organopolysiloxancopolymeren 55 
werden mit 30 g eines handelsublichen Verdickers auf Basis Polyacrylsaure (verdunnt 1 : 1 mit destilliertem 
Wasser) und 3 ml eines handelsublichen nichtionogenen Entschaumers vermischt und unter Ruhren langsam 
1 ml 25%iger Ammoniak zugetropft. Die Beschichtungsmasse wird so auf eine Viskositat von 13 000mPaxs 
eingestellt (erfindungsgemaBes Produkt A). 
Zum Vergleich gegenuber dem Stand der Technik wird ein Produkt B wie folgt bereitet: & 
1000 g der im Beispiel 1 der DE-PS 26 16 797 angegebenen Copolymerisatdispersion werden mit 10 g einer 
Verbindung mit der Formel 

H2N(CH 2 )2NH(CH 2 ) 3 Si(OC 2 H5)3, 

20 g Dibutylzinndilaurat und 20 g 60%iger Essigsaure zu einer Beschichtungsmasse vermischt 
Zum weiteren Vergleich nach dem Siand der Technik wird ein Produkt Cwie folgt bereitet: 
600 g der im Beispiel 1 der DE-PS 2 61 61 797 angegebenen Copolymerisationsdispersion und 400 g einer 
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handeisublichen ca. 60%igen Dispersion eines a,a> -Dihydroxidimethylpolysiloxans (Viskositat des Silikons ca. 
80 000 mPa x s bei 20° C) werden mit den unter Produkt B genannten Komponenten zu einer Beschichtungsmas- 
se vermischt. , 3 

Mit den so hergestellten Produkten A bis C wird der Polyamidtaft in emem Stnch mit 8 g/m' (bezogen auf 
Festsubstanz) beschichtet, abschlieOend getrocknet, mit einer waBrigen Flotte aus 60 g/l • Scotchgard FC 270 
(3M Company) und 10 g/l eines handelsllblichen ca. 60%igen Extenders auf Basis fettmodifiziertes Kunstharz 
nachimpragniert, nochmals kurz getrocknet und bei ca. 1 50° C 2 -.3 Minuten kondensier l 

Die Ergebnisse der erhaltenen Ausrustung sind - nach Ausliegen im Normalklima - in der folgenden 
Tabelle zusammengefaBt: 



Produkt 



WeiBgrad nachGANZ 


Wasserdichtigkeit 




Griff 


WeiBgrad- 


WeiBgrad 


(Wassersaule in mm) 






abfall 




Orig. 


5x40°C 


3 x chcm. 










Masch. 


Reinigung 




3 


24 


ub. 1000 


210 


350 


weich, angenehm 












flieBend 


-20 


1 


ub.1000 


190 


235 


leicht klebrig, 












wenig weich 


-50 


-29 


220 


120 


180 


weich, papierig 
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A(entspr. d. Erfindung) 

B (entspr. d Stand der Technik) 

C (entspr. d. Stand der Technik) 
unbehandelt 



Wenn man weiterhin bedenkt, daB das erfindungsgemaB verwendete Produkt A leicht herstellbar, von langer 
Topfzeit und guter Vertraglichkeit mit anderen Polymeren ist, so werden durch die vorstehende Obersicht die 
insgesamt wesentlich verbesserten Eigenschaften des erfindungsgemaBen Verfahrens besonders deutlich, wobei 
auch die Wasserabweisung hier gute, waschbestandige Effekte aufweist (Produkt A: Wasseraufnahme 9.3%. 
Abperleffekt 4/4/3, nach 5 x 40° C-Maschinenwasche Wasseraufnahme 10,8%, Abperleffekt 3/3/2). 

Beispiel 2 

Das Beispiel 1 wird in der beschriebenen Weise wiederholt mit der Ausnahme, daB anstelle des dort angegebe- 
nen Methacryloyloxipropyltriethoxisilans 7,45 g Vinyltributoxisilan und anstelle des Cetylalkohols die gleiche 
Menge Laurylalkohol in der 1. Stufe zur Umsetzung verwendet werden. 

Wird mit dem so erhaltenen Produkt in gleicher Weise das gleiche Material beschichtet, so werden ahnliche 
Ausriistungsresultate erhatten. 

Beispiel 3 

In der im Beispiel 1 angegebenen Weise werden aufbauend auf dem Organopolysiloxancopolymer der Stufe 1 
des Beispiels 1 in der im Beispiel 1, Stufe 2 beschriebenen Weise folgende Monomeren copolymerisiert: 



147 g Butylacrylat, 
98 g Vinylacetat, 
45 17gStyrolund 

12 g N-Methoximethylacrylamid. 

Wird mit der so hergestellten, auf ca. 45 Gew.% Trockensubstanz eingestellten Dispersion ein Polyester/ 
Baumwollpopeline (67 : 33, ca. 1 10 g/m 2 ) bzw. ein reiner Baumwollpopeline (120 g/m 2 ) in einem Strich beschich- 
so tet (Auflage 10 bzw. 12 g/m 2 ) und wie im Beispiel 1 angegeben, nachimpragniert und fertiggestelh, so wird ein 
guter WeiBgrad, eine gute wasch- und reinigungsbestandige Wasserdichtigkeit und vor allem ein angenehm 
weicher Softhand-Griff erhahen. 



Beispiel 4 

55 

In der im Beispiel 1 angegebenen Weise wird aufbauend auf dem Organopolysiloxancopolymer der Stufe 1 des 
Beispiels 1 die Stufe 2 wie folgt durchgefuhrt: 

In dem Polymerisationsgefafl werden 
645 g der in Stufe I hergestellten Dispersion, 
60 1 1 2 g des dort genannten ethoxilierten Nonylphenolnatriumsultats, 

235 g der 10%igen Losung von Polyvinylpyrrolidon, 
169 g doppelt destilliertes Wasser, 

0.55 g 2-Acrylamido-2-methylpropannatriumsulfonat und 

5,9 g einer 10%igen Sodalosung 
65 im Abstand von etwa 3 Minuten eingefiillt und mit einer Geschwindigkeit von 250 Umdrehungen/Minute 1 
Stunde zusammengeruhrt. 

Daneben werden in einem Zulaufbehalter 
105,4 g stabilisiertes Butylacrylat, 
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1,1 g des genannten ethoxilierten Isotridecylalkohols, 
auf 40°C erwarmt, bis eine klare Losung erhalten wird und dann werdcn 25,7 g Acrylnitril untcr Kuhlen auf 25° C 
und 8,3 g N-Butoxymethylmethacrylamid zugegeben (pH- Wert ca. 5,2). 

Die Polymerisation wird wie im Beispiel 1 beschrieben durchgefiihrt. Es wird eine stabile Dispersion von 
30 Gew.% erhalten. 5 

Mit der so hergestellten Dispersion wird ein Baumwollpopeline (ca. 1 20 g/m 2 ) wie folgt ausgerustet: 

Es wird eine Flotte aus 

30 g/l einer 70%igen waQrigen Ldsung eines Cellulosevernetzers (Mischung aus Dimethyloldihydroxiethylen- 
harnstoff und mit Methanol verethertem Pentamethyiolmelamin 6 : 1 mit ca.4% Neutralsalz), 

9 g/l einer ca. 35%igen, schwach sauren Zinknitratldsung, io 

2 ml/1 60%ige Essigsaure, 
300 g/l der wie oben hergestellten 30%igen Dispersion und 

5 g/l Ethylenharnstoff 

hergestellt, der Baumwollpopeline mit dieser Flotte foulardiert (Flottenaufnahme ca. 92%), 10 Minuten bei 
1 10°C getrocknet, anschlieBend bei 140°C kalandert und danach 5 Minuten bei 150°C nachkondensiert. 15 

Das auf diese Weise ausgeriistete Gewebe weist eine sehr gute, bestandige Wasserabweisung und einen 
angenehm weichen, fulligen Silikongriff auf. ohne daB der WeiBgrad nennenswert in Mitleidenschaft gezogen 
wird. 



Beispiel 5 20 

In der im Beispiel 1 beschriebenen Weise werden aufbauend auf dem Organopolysiloxancopolymer der Stufe 
1 dieses Beispiels in der dort unter Stufe 2 beschriebenen Art folgende Monomeren copolymerisiert: 



182gButylacrylat 25 
993 g Ethylacryiat 
5,1 g Acrylamid 

1,6 g 2-Acrylamido-2-methylpropannatriumsulfonat und 
24,3 g N-Butoximethylmethacrylamid. 

30 

Wird mit der so hergestellten, auf ca. 434 Gew.% Trockensubstanz eingestellten Dispersion eine Beschich- 
tung auf dem in Beispiel 1 angegebenen Polyamidtaft vorgenommen, so werden ahnlich gute Resultate wie dort 
angegeben, erzielt 



Beispiel 6 35 

Ein handelsubliches Release-Papier wird mit folgender Zusammensetzung beschichtet: 
200 g des in Beispiel 1 genannten erfindungsgem&Ben Produktes A, 
2 g eines handelsublichen Verdickers auf Basis Polyacrylsaure (verdilnnt 1 : 1 mit destilliertem Wasser), 
0,5 g eines handelsublichen Entschaumers (*RESPUMIT SI der Firma Bayer) und 40 
5 ml/1 eines 1 0%igen Ammoniaks. 

Die Auflage betragt (bezogen auf Trockensubstanz) 5 g/m 2 . Danach wird das beschichtete Papier bei 90° C 10 
Minuten getrocknet und bei 120° C 15 Minuten kondensiert Das auf diese Weise mit einem weichen, wasserab- 
weisenden und wasserdichten Film versehene Papier ist in hervorragender Weise als Trennpapier geeignet 

*5 

Patentanspruche 



1. Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialmen mit modifizierten Organopolysiloxanen. dadurch 
gekennzeichnet, daB in waflrigem Medium ein Organopolysiloxancopolymer. hergestellt in einer 1. Stufe 
aus Qblichen cyclischen Siloxanen (A) und (Meth)acrylatsilanen, Vinylsilanen und/oder cyclischen Vinylsilo- 50 
xanen (B) in Gegenwart eines Vernetzers und Emulgators (1), in einer 2. Stufe mit mindestens einem 
Vinylmonomeren in Gegenwart von Emulgatoren (2) copolymerisiert und die entstandene Dispersion des 
modifizierten Organopolysiloxancopolymer in ublicher Weise auf das Material aufgebracht, getrocknet und 
kondensiert wird. 

Z Verfahren nach Paten tanspmch (1), dadurch gekennzeichnet, daB das Organopolysiloxancopolymer 55 
durch Umsetzung von 90 bis 99,8 Gew.% Verbindung (A) mit 10 bis 0,2 Gew.% Verbindung (B), insbesonde- 
re der Formel der Formel 



CH 2 =C — C — O— (CH 2 ) t - St(R)j „(OR)„ 
I 

Rl 

und der Formel 
CHi-CH-SifRfc-^OR)* 
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worinRl = CH 3 R-a-6-a!kyU-3oder4undn-2oder3sind.hergestelltwordenist 

3 Verfahren nach den Patentanspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet. daB die Herstellung des Organo- 
MlvsiloxancopolymersinGegenwartvon0.5bislOCew.%Vernet2ererfolgtisL . 

4 £ri.K«ch Patentanspruch 3, dadurch gekennzeichnet. daB die Verbindung (B) gle.chzeit.g als 

nSe^ ' bis 4. dadurch gekennzeichne, daB als Emulgator (1) eine 

Mischung aus einer anionischen Sulfonsaure und einem Dispergierhilfsmittel verwendet worden is, 
rverfahren nach den Patentanspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB als D.sperg.erh.lfsm.ttel e.n 
gerad- und/oder verzweigtkettiger Alkohol mit 8 bis 20 C-Atomen verwendet worden ist 
7 Verfahren nach den Patentanspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB als Verb.ndung (A) Octame- 

8 te"S^^^^ 7. ^durch gekennzeichne, daB in der 2. Stufe mindestens 1 

ViXonomere C s in solchen Mengen copolymerisiert worden ist daB das Gewichtsverhlltn.s von Organo- 

oolysiloxancopolymer zu Vinylmonomer 1 : 0,5 bis 1 : 4, .nsbesondere 1 : 1 bis 1 : 23 betragt. 

Tverfanren nfch den Patentanspruchen 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. daB m der 2. Stufe als V.nylmono. 
mere Alkylacrytate mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylrest als Basismonomere. wetterh.n Acrylnitr.l, Styrol 
und/oder einvemetzungsfahigesMonomeres copolymerisiert worden smd. , s „,^u.: n 
0. Verfahren nach den Patentanspruchen 1 bis 9. dadurch gekennze.chne, daB m der 2. Stufe zusatzl k*. e.n 
hydrophiles Vinylmonomeres, vor allem 2.Acrylamido-2methylpropan-Natruimsulfonat und/oder Nat.um- 

^^riX^d^S^^S^ 1 bis '°. dadurch gekennzeichnet, daB zur Emulgierung wahrend 
der 2. Stute zusatzlich zum Emulgator (1) noch nichtionische Emulgatoren und/oder et .hoxyhert' «onata- 
ve Emulgatoren (- Emulgatoren (2)) und Schutzkolloide verwendet worden smd und die Copolymensat.on 
bei einem schwachsauren bis neutralen pH-Wert durchgefuhrt worden isl .... H „^n un(? des 

12 Verfahren nach den Patentanspruchen I bis 11, dadurch gekennze.chnet, daB die Herstellung des 
Organopolysiloxancopolymers und die anschlieBende Copolymerisation des/der V.nylmonomeren .m Em- 
topfverfahren durchgefuhrt worden ist. j r.^fw™ 

13 Verfahren nach den Patentanspruchen 1 bis 12. dadurch gekennze.chnet, daB das mod.f.z.erte Organo- 
polysiloxancopolymer in Mengen von mindestens 5. insbesondere 5 bis 70 g/m J bevorzugt 5 b.s 20 g/m . auf 
diefaserigenMaterialiendurchBeschichteninublicherWeiseaufgebrachtwird. 

14 Nach den Patentanspruchen 1 bis 13behandelte faserige Materialien, insbesondere Text.Uen. 
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